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@ Modifizierte Diarylidpigmente und Verfahren zu ihrer Herstellung.

@ Modifizierte Diarylidpigmente mit verbesserten Eigens-
chaften liegen vor, wenn diese neben dem Pigment (a) eine
wasserlosliche Komponente aus einem symmetrisch oder
asymmetrisch gebauten Kupplungsprodukt aus einer tet-
razotierten 4,4'-Diamino-2, 2'-stilibendisulfosaure und
Acetoacetaryliden und/oder gegebenenfalls substituierten
1-Phenyl-3-methyl- 5-pyrazolonen enthalten, sowie ein Ver-
fahren zur Herstellung dieser modifizierten Diarylidpigmente.

Die Pigmente weisen sehr gute Farbstérken, sehr gutes
Glanzverhalten und sehr gute Transparenz und inshesondere
in Offsetdruckfarben ein verbessertes Druckverhalten auf.
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Modifizierte Diarylidpigmente und Verfahren zu ihrer Herstellung

Diarylidpigmente stellen Disazoverbindungen dar, die durch Kuppeln eines
gegebenenfalls am aromatischen Kern substituierten tetrazotierten Benzi-
dins mit einer Kupplungskomponente hergestellt werden, die sich von einem .
Acetoacetarylamid oder einem l-Aryl-3-methyl-5-pyrazolon ableitet. Die

aus unterschiedlich substituierten Benzidinen und Kupplungskomponenten
hergestellten Diarylidpigmente sind unter der Bezeichnung "Benzidingelb-"
bzw. "Benzidinorange—-Pigmente" bekannt und werden hauptsdchlich fiir die
Herstellung von Druckfarben verwendet. Im Hinblick auf die genannte Anwen-—
dung werden von der Anwendungstechnik hohe Anforderungen an die Eigen-
schaften, wie hohe Farbstdrke, hoher Glanz und gute Transparenz, ge-
stellt, Weiterhin sind Verfahren bekamnnt, mit denen eine Verbesserung der
Anwendungseigenschaften von Benzidin-Pigmenten bezweckt werden sollen.

Aus der DE-PS 20 12 152 ist die Herstellung eines Disazopigmentgemisches
bekannt, das durch Kupplung von tetrazotiertem 3,3'-Dichlor—-4,4'-diamino-
~diphenyl mit einer oder mit zwel verschiedenen unpolaren und mit einer
oder mit zwel verschiedenen polaren Kupplungskomponenten der Acetoacet~
arylid- oder l-Arylpyrazolon-(5)-reihe erhalten wird. Dabei enthalten die
polaren Komponenten im Vergleich zu den unpolaren Komponenten eine oder
zwel Carbonsiure- und/oder Sulfonsiuregruppen. Die so erhdltlichen Pig-
mentgemische leiten sich jeweills lediglich von einer Tetrazokomponente,
dem 3,3'-Dichlor-4,4'-diamino-diphenyl ab, und die gegebenenfalls Sulfon-
sdurereste enthaltenden polaren Gruppen stehen immer in der Kupplungskom-
ponente.

In der DE-AS 21 22 521 werden modifizierte Diarylidpigmente beschrieben,
die aufler dem Diarylidpigment noch einen wasserl@slichen Farbstoff aus
tetrazotiertem Benzidin, gekuppelt mit einem Derivat des Acetoacetani-
1lids, des l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolons oder 2-Hydroxynaphthalin-3-carb-
oxyanilids enthalten.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, modifizierte Diarylidpigmente
bereitzustellen, welche die oben angegebenen Anforderungen erfiillen und
die in den coloristischen und/oder anwendungstechnischen Eigenschaften
den nicht modifizierten und den bekannten modifizierten Diarylidpigmenten
Uberlegen sind.

Es wurde gefunden, daB8 in den Eigenschaften vorteilhafte modifizierte
Diarylidpigmente, die a) ein Pigment aus einem tetrazotierten Benzidin

‘gekuppelt mit Acetoacetaryliden oder gegebenenfalls am Phenylkern substi-

tuierten 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolonen und b) eine darin eingearbeitete

N
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wasserldsliche Komponente oder deren Salz enthalten, vorliegen, wenn die
wasserldsliche Komponente b) ein symmetrisch oder asymmetrisch gebautes
Kupplungsprodukt einer tetrazotierten 4,4'-Diamino-2,2'-stilbendisulfo-
siure (nachstehend Flavonsiure genannt) und gegebenenfalls substituierten
Acetoacetaryliden und/oder geéebenenfalls im Phenylkern substituierten
1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolonen ist.

Die Pigmente der genannten Art zeigen sehr gute Farbstirke, sehr gutes
Glanzverhalten, hervorragende Transparenz und insbesondere im Offsetdruck

ein verbessertes Druckverhalten. So kann zum Beispiel bei schnellaufenden
Maschinen ein listiges Spritzen der Druckfarbe vermieden werden.

Weiterhin bereichern die neuen Pigmente und die neuen Verfahren zur Her-
stellung dieser Pigmente die Technik, da nach den neuen Verfahren lei-
stungsfghigere Pigmente auch in solchen Fillem erhalten werden, in denen
die Leistungsfihigkeit der bekannten Verfahren begrenzt ist.

Auch Verbesserungen in den rheologischen Eigenschaften, besonders bei
flissigen Druckfarben, k8nnen durch die erfindungsgemiifien Pigmente er-
zielt werden. Als weiterer Vorteil der erfindungsgemdB modifizierten Di-
arylidpigmente ist ihre hervorragende Bestindigkeit hinsichtlich der

Transparenz beim Dispergieren bei hoherer Temperatur zu erwihnen.

Der Anteil an der Komponente (b) in den modifizierten Diarylidpigmenten
der Erfindung ist nicht kritisch, wenn eine Menge zugegen ist, die eine
Verbesserung der anwendungstechnischen und/oder coloristischen Eigenschaf-
ten bewirkt. Im allgemeinen reichen - bezogen auf (a) - Mengen von 0,5

bis 5 Gew.%Z (b) aus.'VOIZugsweise liegt der Gehalt an (b) bei 1 bis
3 Gew.%Z, bezogen auf (a).

Man kann auch gr&8ere Mengen an (b) anwenden, jedoch bringen diese dann

keine anwendungstechnischen und/oder coloristischen Vorteile mehr.

Selbstverstindlich ktnnen die erfindungsgemédfen modifizierten Diarylidpig-
mente auBer (a) und (b) noch weitere Zusatzstoffe enthalten, z.B. Harze
oder deren Derivate sowie oberflichenaktive Mittel. Geeignete Zusatz-
stoffe gehdren zum Stand der Technik Zu den modifizierten Diarylidpigmen-—
ten gem#B der vorliegenden Erfindung zihlen auch solche Diarylidpigmen-—

te (2a), die aus einem oder mehreren Diarylidpigmenten bestehen und ent-
weder  durch mechanisches Mischen oder durch Mischkupplung entstanden

sind. So k®nnen z.B. erfindungsgemif modifizierte Diarylidpigmente aus

den Komponenten der C.I. Pigmente Yellow 13 und 17 durch Mischkupplung
synthetisiert werden. -



BASF Farben + Fasern AG -3 - 0.Z2. GUAR2/0318h

05

10

20

30

35

40

0139944

Die den erfindungsgeméfen modifizierten Diarylidpigmenten zugrundeliegen-

den Diarylidpigmente-(a) sind bekannt. Aus anwendungstechnischen Griinden
sind vor allem dle folgenden hervorzuheben:

C.I. Pigment Yellow 12, C.I. No. 21090;
C.I. Pigment Yellow 13, C.I. No. 21100;
C.I. Pigment Yellow 14, C.I, No. 21095;
C.I. Pigment Yellow 17, C.I. No. 21105;
C.I., Pigment Yellow 83, C.I. No. 21108;
C.I. Pigment Orange 34, C.I. No, 21115

gsowle Mischkupplungen von tetrazotiertem 3,3'-Dichlor-4,4'-diaminodi~
phenyl mit den in den vorstehend genannten Pigmenten enthaltenen Kupp-
lungskomponenten.

Die neuen modifizierten Diarylidpigmente k¥nnen nach verschiedenen Ver~
fahren hergestellt werden.

Man kann entweder (1) die wasserl8sliche Komponente (b) fiir sich herstel-
len und diese dem Diarylidpigment (a) zumischen, (2) die separat herge-
stellte Komponente (b) der zur Herstellung des Diarylidpigmentes (a) ver-
wendeten Tetrazoldsung oder der Kupplungskomponente zugeben oder (3) die
Komponente (b) zusammen mit dem Diarylidpigment (a) durch gleichzeitige
Kupplung herstellen.

Im Falle der Verfahrensvariante (3) enthalten Pigment (a) und Komponen-—
te (b) die gleichen Kupplungskomponenten. Bei der technischen Herstellung

der neuen modifizierten Diarylidpigmente hat diese Varilante wirtschaft-
liche Vorteile, da die Herstellung in einem Eintopfverfahren erfolgt.

Nach der Verfshrensvariante (1) ist es mdglich, modifizierte Diarylidpig—
mente herzustellen, bei denen das Pigment (a) und die Komponente (b) ver-
schiedene Kupplungskomponenten aus der Reihe der Acetoacetanilide und/
oder Phenylpyrazolone enthalten kdnnen.

Bei der Verfahrensvariante (1) ist es vorteilhaft die Komponente (b) mit
einer Suspension des Pigments (a) zu mischen und dann das modifizierte
Diarylidpigment zu isolieren.

Mitunter i1st es vorteilhaft das modifizierte Diarylidpigment nach der
Variante (2) herzustellen. )
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Grunds#tzlich sind auch weitere Méglichkeiten der Vermischung des Diary-

lidpigmentes mit dem Kupplungsprodukt aus der tetrazotierten Flavonsdure
méglich.

Das Kupplungsprodukt aus der tetrazotierten Flavonsiure besitzt eine ver-
gleichsweise geringe Wasserltslichkeit, wodurch seine Abscheidung durch
Filtration moglich ist. Gleich gute Ergebnisse erh#lt man jedoch, wenn

man alkalische Lsungen verwendet. Besonders gute Ergebnisse lassen sich
mitunter erzielen, wenn das Kalziumsalz verwendet wird. Die Tatsache, daB

man durch das erfindungsgemdfe Verfahren verbesserte Diarylidpigmente er—-
halten kann, war tberraschend, da die erfindungsgemi8 verwendeten Kupp-—

lungsprodukte aus tetrazotierter Flavonsiure aus coloristischer Sicht
keine Farbstoffe sind und hdufig einen unattraktiven briunlichen Farbton

aufweisen. Ebenfalls war es iiberraschend, daf8 trotz des briunlichen Farb-—
tons des in ausreichender Menge zugesetzten Kupplungsproduktes aus tetra-
zotierter Flavonsiure keine nachteiligen Farbverinderungen beim modifi-
zierten Pigment auftreten.

Die folgenden Ausfiihrungsbeispiele sollen die Erfindung zusdtzlich erliu-

tern. Die im folgenden angegebenen Prozentangaben sind Gewichtsprozente.
Beispiel 1
A) Komponente (b)

Al) Tetrazotierung

5,25 Gew.~Teile 4,4'-Diamino-2,2"'-stilbendisulfosidure werden in 30 Vo-

lumenteilen 1 n Natronlauge geldst. Dazu gibt man 14,2 Volumenteile
2n Natriuﬁnitritlasung. Diese Mischung tropft man unter Riihren bei
0°C zu 126 Volumenteilen 0,5 n Salzsiure. Die Tetrazotierung ist nach
ca. 45 min beendet. Bei Bedarf wird noch eine geringe Menge Natrium—

nitritlésung nachgegeben.

A2) Kupplung

5,95 Gew.-Teile Acetoacet-2,4—dimethylanilid werden in 42 Volumentei-

len 0,8 n Natronlauge geldst und durch Zugabe von 44 Volumenteilen

0,8 n Essigsdure wieder ausgefillt. Zu dieser Suspension wird die bei

der Tetrazotierung Al) erhaltene Suspension innerhalb von 30 min zuge—
tropft, wobei durch gleichzeitige Zugabe von 10 Ziger Natronlauge der

pH-Wert im Reaktionsmedium bei 6 gehalten wird. Die Kupplung wird bei

20°C durchgefihrt.
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B) Pigment

Bl) Tetrazotierung
14 Gew ~Teile 3,3'-Dichlor~4 4'-diaminodiphenyl werden in 830 Volumen-
teilen 0,4 n Salzsdure bei 0°C mit 7,7 Gew.~Teilen Natriumnitrit
tetrazotiert. Uberschiissiges Natriumnitrit wird mit Amidosulfonsiure
entfernt. Vor Kupplungsbeginn gibt man 8 % der bel der Umsetzung A)

erhaltenen Suspension der Disazostilbenverbindung zur vorher geklir~
ten Tetrazoldsung.

B2) Kupplung

23,2 Gew.~Teile Acetoacet-2,4-dimethylanilid werden in 150 Volumentei-

- len 1,5 n Natronlauge geldst. Im Kupplungsgefds werden 160 Volumen-
teile 0,5 n Essigsdure vorgelegt. Man gibt nun soviel der alkalisch
geldsten Kupplungskomponente zur Essigsdure, da8 ein pH-Wert von 5
errelcht wird. Anschliefend 148t man gleichzeitig die Tetrazolésung
aus Bl) und die restliche L¥sung der Kupplungskomponente in das Reak-
tionsgefdB zulaufen, wobel der pH-Wert konstant bei 5 und die Tempera-
tur bei 20°C gehalten wird. Nach Zugabe der gesamten Kupplungskompo—
nente sinkt der pH-Wert bei Zugabe der restlichen Tetrazoldsung auf
3,5 ab. Nach beendeter Kupplung wird durch Zugabe von 10 Ziger Natron-—
lauge die Pigmentsuspension meutralisiert. AnschlieBend wird eine L&~
sung von 16,6 Gew.-Teilen teilweise hydriertem Kolophoniumharz in
200 Volumenteilen 0,3 n Natronlauge zugegeben, 15 min gekocht und an-
schlieBend das Harz und die saure Disazostilbenverbindung durch Zu-
gabe von 10 %Ziger Salzsiure bei pH 5 ausgef#llt. Das Endprodukt wird

- abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen und bei 50 bis 60°C getrocknet.

Das so modifizierte Pigment zeigte in einer Offsetfarbe eine deutlich
bessere Transparenz und hdhere Farbstidrke als ein auf dieselbe Weise her-
gestelltes Pigment, dem keine Disazostilbenverbindung, entsprechend Umset~
zung A zugesetzt worden war. Auch zeigte das_erfindungsgemiéBe herge-
stellte Pigment bei der Anreibung in einer Rithrwerkskugelmiihle bei héhe-~
rer Temperatur einen geringeren Transparenz-Verlust. Beim Druckvorgang

auf einer schnellaufenden Offsetmaschine trat das unerwiinschte Spritzen

bei Verwendung einer Farbe, die das nach B2 hergestellte Pigment ent-—
hielt, in wesentlich geringerem MaBe auf. '

B

Beispiel 2

Die Umsetzungen A und B wurden wie in Beispiel 1 durchgefiihrt, mit dem
Unterschied, daB nach der Hitzebehandlung des Pigmentes bei Siedetempera-
tur das Harz uwnd die zur Tetrazoldsung Bl zugesetzte Disazostilbenverbin-
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dung durch Zugabe einer L&sung von 3,8 Gew.~Teilen Calciumchlorid in

30 Volumenteilen Wasser gefdllt wurden.

Das isolierte und getrocknete Pigment zeigte in Offsetfarben die in Bei-
spiel 1 beschriebenen gilinstigen Eigenschaften, wobei das Spritzverhalten

auf der Offsetmaschine noch weiter verbessert war.

Beispiel 3

3.1

3.3

Tetrazotierung A

0,42 Gew.-Teile 4,4'-Diamino-2,2'-stilbendisulfosiure werden entspre-
chend dem in Beispiel 1, Al (Tetrazotierung) angegebenen Verfahren
tetrazotiert.

Tetrazotierung B

14 Gew.-Teile 3,3'-Dichlor—4,4'-diaminodiphenyl werden in 830 Volumen-—
teilen 0,4 n Salzsiure bei 0°C mit 7,7 Gew.-Teilen Natriummitrit
tetrazotiert. Die Tetrazoldsung wird gekldrt. Uiberschiissiges Natrium—
nitrit wird mit Amidosulfonsiure entfernt.

Kupplung (Pigment)

23,7 Gew.-Teile Acetoacet~2,4-dimethylanilid werden in 150 Volumentei-
len 1,5 n Natronlauge gel8st. Im Kupplungsgef#B werden 150 Volumen-—"
teile 0,5 n Essigsdure vorgelegt. Man gibt nun soviel der alkalisch
geldsten Kupplungskomponente zur Essigsdure, daB ein pH-Wert vom 5
erreicht wird. Anschlieflend 128t man gleichzeitig die Tetrazoldsung B
und die restliche L&sung der Kupplungskomponente in das Reaktionsge-
f3#8 laufen, wobel der pH—VWert konstant bei 5 und die Temperatur bei
20°C gehalten wird. Nach Zugabe der gesamten Kupplungskomponente

sinkt der pH-Wert bei Zugabe der restlichen Tetrazoldsung auf 3,5 ab.

Nach beendeter Kﬁpplung wird durch Zugabe von 10 Ziger Natronlauge
der pH-Wert der Pigmentsuspension auf 10 gestellt. AnschlieBend wird
innerhalb von 10 min, die bei der Tetrazotierung A erhaltene Suspen—
sion zugegeben. Nun gibt man eine L&sung von 16,6 Gew.-Teilen teil-
weise hydriertem Kolophoniumharz in 200 Volumenteilen 0,3 n Natron-
lauge zum Reaktionsgemisch, erhitzt auf 100°C und hilt die Suspension
15 min auf Siedetemperatur. Zuletzt wird durch Zugabe von 10 Ziger
Salzsdure das Harz und die saure Disazostilbenverbindung bei pH 5
ausgefdllt. Das Endprodukt wird abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen
und bei 50 bis 60°C getrocknet {(modifiziertes Pigment Yellow 13).
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Das Produkt zeigte 1n Offsetfarben die in Beispiel 1 angegebenen vor—

teilhaften Eigenschaften.

Beispiel 4

Die Synthese des modifizierten Pigmentes erfolgte wie in Beispiel 3 ange-
geben, jedoch wurde das modifizierte Pigment nach der Widrmebehandlung

durch Zugeben einer Ldsung von 3,8 Gew.~Teilen Calciumchlorid in 30 Volu-
menteilen Wasser gef#llt. Das isolierte und getrocknete Pigment zeigte in

Offsetfarben die in Beispiel 2 beschriebenen giinstigen Eigenschaften.

Beispiel 5

A) Komponente (b)

Al) Tetrazotierung
5,25 Gew.-Teil: 4,4'-Diamino-2,2'-stilbendisulfosdure werden in 30 ml
1 n Natronlauge geldst. Dazu gibt man 14,2 Volumenteile 2 n Natrium—
nitritlésung. Diese Mischung tropft man unter Rilhren bei 0°C zu
126 Volumenteilen 0,5 n Salzsiure. Die Tetrazotierung ist nach 45 min
beendet. Bei Bedarf wird noch eine geringe Menge zusidtzliche Natrium—
nitritldésung nachgegeben.

A2)  Kupplung
5,13 Gew ~Teile Acetoacetanilid werden in 42 Volumenteilen 0,8 n
Natronlauge geldst und durch Zugabe von 44 Volumenteilen 0,8 n Essig-
sdure wieder ausgefdllt. Zu dieser Suspension wird die beil der Tetra-
zotierung Al erhaltene Suspension innerhaldb von 30 min zugetropft,
wobei durch Zugabe von 10 Ziger Natronlauge im Reaktionsmedium der
pH-Wert bei 6 gehalten wird. Die Kupplung wurde bei 20°C durchge-
fihrt,

B) Pigment

Bl) Tetrazotierung

14 Gew.-Teile 3,3'-Dichlor—4,4'-diaminodiphenyl werden in 830 Volumen-
teilen 0,4 n Salzsidure bei 0°C mit 7,7 Gew.~Teilen Natriumnitrit
tetrazotiert. Uberschiissiges Natriumnitrit wird mit Amidosulfonsiure
entfernt. Vor Kupplungsbeginn gibt man 12 Z der bei der Umsetzung A

erhaltenen Suspension der Disazostilbenverbindung zur vorher geklir-
ten Tetrazol®sung. )
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Kupplung

23,2 Gew.-Teile Acetoacet-2,4—dimethylanilid werden in ISO'Volumentei—
len 1,5 n Natronlauge geldst. Im KupplungsgefiB werden 150 Volumen-
teile 0,5 n Essigs3dure vorgelegt. Man gibt nun soviel der alkalisch
geldsten KuﬁplungskOmbonente zur Essigsdure, daB ein pH-Wert von 5 er-~
reicht wird. Anschliefend 148t man gleichzeitig die Tetrazoldsung Bl
und die restliche Lsung der Kupplungskomponente in das Reaktionsge-—
fi8 zulaufen, wobei der pH-Wert konstant bei 5 und die Temperatur bei
20°C gehalten wird. Nach Zugabe der gesamten Kupplungskomponente

sinkt der pH-Wert bei Zugabe def restlichen Tetrazoldsung auf 3,5 zb.
Nach beendeter Kupplung wird die Suspeusion auf 100°C erhitzt und

15 min beim Sieden gehalten. Das Produkt wird abfiltriert, mit Wasser
ausgewaschen und bei 50 bis 60°C getrocknet.

Das so modifizierte Pigment zeigte in einer Offsetfarbe eine deutlich

bessere Transparenz und hhere Farbstdrke als ein auf dieselbe Weise her-

gestelltes Pigment, dem keine Disazostilbenverbindung zugesetzt wurde.

Beispiel 6

6.1

6.2

Tetrazotierung .

14 Gew.-Teile 3,3'—Dichlér—é,&'—diaminodiphenyl werden in 830 Volumen—
teilen 0,4 n Salzsiure bei 0°C mit 7,7 Gew.-Teilen Natriuvmnitrit
tetrazotiert. Uberschiissiges Natriumnitrit wird mit AmidosulfonsZure
entfernt. Vor Kupplungsbeginn gibt man zur vorher geklidrten Tetrazo-—
18sung 3,5 % der nach Beispiel 1A erhaltenen Suspension der Diazostil-

benverbindung.

Kupplung

23,2 Gew.~Teile Acetoacet-2,4-dimethylanilid werden in 150 Volumentei-~
len 1,5 n Natronlauge gelbst. Im KupplungsgefiB werden 180 Volumen-—
teile 0,5 n Essigs#ure vorgelegt, in der 0,5 Gew.-Teile N,N'-Penta-
-methyl-N~talgfett—-1,3-propandiammoniumchlorid sowie 2 Gew.-Teile
einer Mischung von Harzaminen, bekannt unter der Handelsbezeichnung
"Amine D", gel®st sind.

Man gibt nun soviel der alkalisch geldsten Kupplungskomponente zur
Essigsiure, daB ein pH-Wert von 4,5 erreicht wird. AnschlieBend 138t
man gleichzeitig die Tetrazol®sung und die restliche Ldsung der Kupp-
lungskomponente in das ReaktionsgefdB zulaufen, wobei der pH-Wert
konstant bei 4,5 und die Temperatur bei 20°C gehalten wird. Nach Zu-

gabe der gesamten Kupplungskomponente sinkt der pH-Wert bei Zugabe
der restlichen TetrazolSsung auf 3,5 ab.
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Nach beendeter Kupplung wird die Pigmentsuspension auf 100°C erhitzt
und 30 min auf Siedetemperatur gehalten. Das Endprodukt wird abfil-
triert, mit Wasser ausgewaschen und bei 50 bis 60°C getrdcknet. Das
so gewonnene, modifizierte Pigment besitzt in einem Tiefdruckfirnis
auf Nitrocellulosebasis bei 8 Ziger Pigmentierung nach 60-miniitiger
Anreibung in einem “Red Devil" ein deutlich giinstigeres FlieBverhal-
ten und auf Polyethylenfolie einen htheren Glanz sowle eine bessere

Lasur, als ein ohne Zusatz der Disazostilbenverbindung hergestelltes
Pigment.

Beispiel 7

7.1

7.2

7.3

Tetrazotierung A

0,42 Gew.-Teile 4,4'-Diamino-2,2'-stilbendisulfosiure werden entspre-
chend dem in Beispiel 1, Al (Tetrazotierung) angegebenen Verfahren
tetrazotiert. '

Tetrazotierung B
14 Gew.-Teile 3,3'-Dichlor-4,4'-diaminodiphenyl werden entsprechend

dem in Beispiel 3, Tetrazotierung B, angegebenen Verfahren tetrazo-
tiert.

Kupplung

20,4 Gew.-Teile Acetoacetanilid werden in 150 Volumenteilen 1,5 n
Natronlauge geldst. Im KupplungsgefdB werden 150 Volumenteile 0,5 n
Essigsdure vorgelegt. Man gibt nun soviel der alkalisch gel®sten Kupp-
lungskomponente zur Essigsidure, daB ein pH-Wert von 5 erreicht wird.
AnschlieBend 138t man gleichzeitig die Tetrazoldsung B und die rest-
liche Losung der Kupplungskomponente in das Reaktionsgefdf laufen.
wobei der pH-Wert konstant bei 5 und die Temperatur bei 20°C gehalten
wird. Nach Zugabe der gesamten Kupplungskomponente sinkt der pH-Wert
bei Zugabe der restlichen Tetrazoldsung auf 3,5 ab., Nach beendeter
Kupplung wird durch Zugabe von 10 Ziger Natronlauge der pH-Wert der
Pigmentsuspension auf 10 gestellt. AnschlieBend wird innerhalb von

10 min die bel der Tetrazotierung A erhaltene Suspension zugegeben.
Nun gibt man eine L8sung von 15,3 Gew.-Teilen teilweise hydriertem
Kolophoniumharz in 190 Volumenteilen 0,3 n Natronlauge zum Reaktions-—
gemisch, erhitzt auf 100°C und hilt die Suspension 15 min beim Sie-
den. Zuletzt wird durch Zugabe von 10 Ziger Salzsdure das Harz und
die saure Disazostilbemverbindung bei pH 5 ausgef#llt. Das Pigment
wird abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen und bei 50 bis 60°C ge-

.trocknet.
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Das so modifizierte Pigment zeigte in einer Offsetfarbe eine deutlich

bessere Transparenz und hthere Farbstidrke als ein in gleicher Weise
hergestelltes Pigment, dem keine Disazostilbenverbindung: zugesetzt
wurde. Beim Anreiben in einer Rithrwerkskugelmiihle unter Temperaturbe-
_anspruchung zeigte das erfindungsgemife Pigment einen geringeren
Transparenzverlust. Beim Drucken auf einer schnellaufenden Offset-
maschine trat das unerwiinschte Spritzen bei Verwendung einer mit dem

erfindungsgemdfen Pigment pigmentierten Farbe in wesentlich geringe-
rem MaBe auf.

Beispiel 8

Die Synthese des Pigmentes erfolgte wie in Beispiel 7 angegeben, jedoch
wurde das Pigment nach der Wirmebehandlung das Harz und die Disazostilben-
verbindung in der Wirme durch Zugeben einer L&sung von 3,5 Gew.-Teilen

Calciumchlorid in 30 Volumenteilen Wasser ausgefdllt.

Das isolierte und getrocknete Pigment zeigte in Offsetfarben die in Bei-
spiel 7 beschriebenen giinstigen Eigenschaften, wobei das Spritzverhalten

beim Drucken auf der Offsetmaschine noch weiter verbessert war.

Beispiel 9

9.1 Tetrazotierung
14 Gew .-Teile 3,3'-Dichlor-4,4'-diaminodiphenyl werden in 830 Volumen-~

teilen 0,4 n Salzsdure bei 0°C mit 7,7 Gew.-Teilen Natriumnitrit
tetrazotiert. Uberschiissiges Natriumnitrit wird mit Amidosulfonsiure

entfernt. Vor Kupplungsbeginn gibt man 8 Z der in Beispiel 5A erhalte-
nen Suspension der Disazostilbenverbindung zur vorher gekldrten Tetra~-
zol&sung.

9.2 Kupplung
20 Gew.-Teile Acetoacetanilid werden in 150 Volumenteilen 1,5 n
Natronlauge geldst. Im Kupplungsgef#B werden 150 Volumenteile 0,5 n
Essigsdure vorgelegt. Man gibt nun soviel der alkalisch geldsten Kupp-
lungskomponente zur Essigsdure, daB ein pH-Wert von 5 erreicht wird.
AnschlieBend 148t man gleichzeitig die Tetrazoldsung und die rest-
liche L&sung der Kupplungskomponente in das Reaktionsgef#f laufen,
wobei der pH~Wert konstant bei 5 und die Temperatur bei 20°C gehalten
wird. Nach Zugabe der gesamten Kupplungskomponente sinkt der pH-Wert
bei Zugabe der restlichen Tetrazoldsung auf 3,5 ab. Nach beendeter
Kupplung wird durch Zugabe von 10 Ziger Natromlauge die Pigmentsuspen—
sion neutralisiert. Anschliefiend wird eine L&sung von 6,3 Gew.~Teilen
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teilweise hydriertenm Kolophoniumharz in 80 Volumenteilen 0,3 n Natron-
lauge zugegeben, auf 100°C erhitzt und 15 min beim Sieden gehalten.
Dann wird das Harz und die saure Disazostilbenverbindung durch Zugabe
von 10 Ziger Salzsiure beil pH 5 ausgefdllt. Das Produkt wird abfil-
triert, mit Wasser ausgewaschen und bei 50 bis 60°C getrocknet. Das
erhaltene modifizierte Pigment unterscheidet sich in seinen colori-
stischen und drucktechnischen Eigenschaften von einem entsprechend,
jedoch ohne Zusatz der Disazostilbenverbindung hergestellten Pigmernt
wie das nach Beispiel 7 erhaltene Pigment von dem entsprechenden Ver-—

gleichspigment.

Beispiel 10

Das in Beispiel 3 beschriebene Verfahren zur Herstellung des modifizier-
ten C.I. Pigment Yellow 13 wurde auf C.I. Pigment Yellow 14 i{ibertragen,

wobei folgende Einsatzstoffe verwendet wurden:
10,1 Tetrazotierung A und B wurde wie in Beispiel 3 durchgefihrt.

10.2 ZKupplung:
Anstelle von 23,7 Gew.~Teilen Acetoacetat—~2,4~-dimethylanilid werden
22,0 Gew.-Teile Acetoacet—2-methylanilid, anstelle von 16,6 Gew.-Tsi-
len teilweise hydriertem Kollophoniumharz 16,0 Gew.-Teile desselben
Harzes angewendet. Das erhaltene modifizierte Pigment zeigte in
einer Offsetdruckfarbe Zhnlich giinstige Eigenschaften wie das in
Beispiel 1 beschriebene.

Beispiel 11

Das in Beispiel 3 beschriebene Verfahren zur Herstellung des modifizier-
ten C.I. Pigment Yellow 13 wurde in diesem Beispiel auf C.I. Pigment
Yellow 83 ibertragen.

Tetrazotierung A und B wurde wie in Beispiel 3.1 und 3.2 angegeben durch-
gefihrt.

Die Kupplung erfolgte entsprechend den Angaben in Beispiel 3.3, jedoch
wurden anstelle von 23,7 Gew.—-Teilen Acetoacetat—2,4-~dimethylanilid 32,2
Gew.~Teile Acetoacet-2,5-dimethoxy—4—chloranilid, anstelle einer Ldsung

von 16,6 Gew.-Teilen teilweise hydriertem Kollophoniumharz in 200 Volumen-—
teilen 0,3 n Natronlauge wurden 11,3 Gew.-Teile dieses Harzes im 140 Vo-

lumenteilen 0,3 n Natronlauge angewendet. Das erhaltene Pigment zeigte in



BASF Farben + ¥assyra AD - 12 - G.Z. LVA2/0N318A

10

-
A

20

30

35

40

0139944

einer Of fserfarbe die gleichen glinstigen Eigenschaften wie das in Bei-

spiel 1 beschriebene Pigment.

Beispiel i2

Das in Beispiel 3 beschriebene Verfahren zur Herstellung des modifizier-
ten C.I. Pigments Yellow 13 wurde auf C.I, Pigment Orange 34 ilibertragen,

wobei folgende Einsatzstoffe verwendet wurden:

12.1 Tetrazotierung A und B wurde wie in Beispiel 3.1 und 3.2 durchge-
fthrt.

12.2 Rupplung
Anstelle von 23,7 Gew.~Teilen Acetoacet-2,4-dimethyl-anilid wurden
22,0 Gew.-Teile l-p-~Tolyl-3-methyl-pyrazolon-(5) eingesetzt., Die
Kupplung des tetrazotierten 3,3'-Dichlor-4,4'-diaminodiphenyls
wurde bei pH 4,5, die anschlieBende Kupplung der tetrazotierten
4,4"-Dilamino-2,2'-stilbendisulfonsiure bei pH 11 durchgefiihrt.

Abweichend von Beispiel 3 wurde die Pigmentsuspension nicht ge-
harzt, sondern nach beendeter Kupplung durch Zugabe von verd. Salz-

sdure sofort auf pH 5 gestellt, anschliefiend auf 100°C erhitzt und
20 nin beim Sieden gehalten.

Das Produkt zeigte in einer Offsetfarbe gegeniiber einer Probe, die
kein Rupplungsprodukt aus tetrazotierter 4,4'-Diamino-2,2'-stilben-
disulfonsiure und 1-p-Tolyl-3-methylpyrazolon~-(5) enthielt, deut~-

lich bessere Lasur und hdhere Farbstirke.

Beispiel 13

13.1 Tetrazotierung
14 Gew.-Teile 3,3'-Dichlor—-4,4'-diaminodiphenyl wurden entsprechend
dem in Beispiel 3.2, Tetrazotierung, angegebenen Verfahren tetrazo-
tiert.

13.2 Rupplung
Eine Mischung von 22,0 Gew.-Teilen Acetoacet—-2,4-dimethylanilid und
1,2 Gew.-Teilen Acetoacet—-2-methoxyanilid wurde in 150 Volumenteilen
1,5 n Natronlauge geldst. Im KupplungsgefiB wurden 150 Volumenteile
0,5 n Essigsiure vorgelegt. Man gibt nun soviel der alkalisch gels-

sten Kupplungskomponente zur Essigsiure, daB ein pH-Wert von 5 er-
reicht wird. Anschliefend 148t man gleichzeitlg die Tetrazoldsung

13}
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und die restliche Ldsung der Kupplungskomponente in das Reaktionsge-
fi8 laufen, wobei der pH-Wert konstant bei 5 und die Temperatur bei
20°C gehalten wird. Nach Zugabe der gesamten Kupplungskomponente
ginkt der pH-Wert bei Zugabe der restlichen Tetrazoldsung auf 3,5

o5 ab. Nach beendeter Kupplﬁng wird durch Zugabe von 10 Ziger Natron-

lauge der pH-Wert der Pigmentsuspension auf 10 eingestellt. An-~
schlieBend werden 12 7 der in Belsplel 1A erhaltenen Suspension der
Disazostilbenverbindung und dann eine Lgsung von 26,2 Gew.-Teilen
tellweise hydriertem Kolophoniumharz in 320 Volumenteilen 0,3 n

10 Natronlauge zugegeben. Die Suspension wird auf 100°C erhitzt und
15 min beim Sieden gehalten. Zuletzt wird durch Zugabe von 10 Ziger

Salzsdure das Harz und die saure Disazostilbenverbindung bei pH 5
gefdllt. Das Endprodukt wird abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen

und bei 50 bis 60°C getrocknet. Das erhaltene modifizierte Pigment
15 zeigte in einer Offsetfarbe die gleichen vorteilhaften Eigenschaf-
ten wie das in Beispiel 1 beschriebene Pigment.

Beisgiel 14

20 14,1 Tetrazotierung A
0,42 Gew.~Teile 3,3'-Dimethoxy-4,4'~diaminodiphenyl wurden in 20 Vo-

lumenteilen 0,4 n Salzsiure mit 0,24 Gew.-Teilen Natriumnitrit bel
0°C tetrazotiert.

25 14.2 Tetrazotierung B

14 Gew.~Teile 3,3'-Dichlor—4,4'-diaminodiphenyl wurden entsprechend
Beispiel 3.2, Tetrazotierumng, tetrazotiert.

14.3 Kupplung

30 20,6 Gew.~Teile Acetoacetanilid wurden in 155 Volumenteilen 1,5 n
Natronlauge geldst. Im KupplungsgefdB wurden 155 Volumenteile 0,5 n
Essigsdure vorgelegt. Man gab soviel der alkalisch geldsten Kupp-
lungskomponente zur Essigsiure, daB ein pH-Wert vom 5 erreicht
wurde. AnschlieBend lieB man gleichzeitig die Mischung der Tetrazo-

35 l15sungen A + B und die restliche L8sung der Kupplungskomponente in
das ReaktionsgefdB laufen, wobei der pH-Wert-Bei 5 und die Tempera-
tur bei 20°C gehalten wurde. Nach Zugabe der Kupplungskomponente

sank der pH-Wert bei Zugabe der restlichen Tetrazoldsung auf 3,5
ab.

Nach beendeter Kupplung wurde durch Zugabe von 10 Ziger Natronlauge

der pH-Wert der Pigmentsuspension auf 10 gestellt und anschlieBend
wurden 8 % der nach Beispiel 5A erhaltenen Suspension der Disazo-
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stilbenverbindung sowie eine L¥sung von 4,1 Gew.-Teilen teilweise
hydriertem Kolophonliumharz in 50 Volumenteilen 0,3 n Natronlauge
zur Pigméntsuspension gegeben. Das Gemisch wurde auf 100°C erhitzt
und 30 min beim Sieden gehalten. Zuletzt wurde durch Zugabe von
verdiinnter Salzsiure pH 5 eingestellt, weltere 15 min bei 100°C
geriihrt; durch Zugeben von kaltem Wasser wurde das Gemisch auf 60°C
abgekithlt, das Pigment filtriert und ausgewaschen. Der Prefkuchen
wurde bei 50 bis 60°C getrocknet., Das erhaltene modifizierte Pig-
ment ist im Farbton rotstichiger als das nach Beispiel 7 erhaltene
bel sonst in Offsetdruckfarben praktisch gleich guten Eigenschaf-
ten.
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Patentanspriiche

1.

Modifizierte Diarylidpigmente, enthaltend (a) ein Pigment, das aus
einem tetrazotilerten Benzidin, gekuppelt mit Acetoacetaryliden oder
einem gegebenenfalls am Phenylkern substitulierten l1-Phenyl-3-methyl-
-5-pyrazolon und (b) eine darin eingearbeitete wasserldsliche Kompo-
nente oder deren Salz, dadurch gekennzeichnet, daB die wasserlds-
liche Komponente (b) ein symmetrisch oder asymmetrisch gebautes Kupp-

lungsprodukt einer tetrazotierten 4,4'-Diamino-2,2'-stilbendisulfo-
sdure und gegebenenfalls substituierten Acetoacetaryliden und/oder

gegebenenfalls im Phenylkern substituierten l1-Phenyl-3-methyl-5-pyra-
zolonen ist.

Modifiziertes Diarylidpigment gem#B Anspruch 1, dadurch gekennzeich-

net, daB das wasserldsliche Kupplungsprodukt (b) oder dessen Salz
die gleiche Rupplungskomponente enthilt wie das Pigment aus tetrazo-

tiertem, gegebenenfalls substituiertem, Benzidin.

Modifiziertes Diarylidpigment gemiB Anspruéh 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die wasserldsliche Komponente (b) ein Kupplungspro-—

dukt der tetrazotierten 4,4'-Diamino—2,2'-stilbendisulfonsiure ist.

Verfahren zur Herstellung des modifizierten Diarylidpigmentes gemiB
Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB das wasserldsliche

Kupplungsprodukt (b) bzw. dessen Salz entweder der zur Pigmenther-
stellung verwendeten Tetrazoldsung, der Kupplungskomponente oder dem

bereits gebildeten Pigment (a) zugegeben wird.

Verfahren zur Herstellung eines modifizierten Diarylidpigmentes
gendB Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Herstel-

lung des wasserldslichen Kupplungsproduktes (b) im gleichen Reak-
tionsmedium wie das des Pigmentes (a) erfolgt, indem man eine tetra-
zotierte 4,4'-Diamino-2,2'-stilbendisulfosiure vor, wihrend oder
nach der Kupplung des Pigmentes zu einem Uberschu8 der Kupplungskom-—
ponente des Pigmentes gibt.
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